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TD de Thermodynamique II 

Serie n° 1 


Exercice 1 : Soit la differentielle : dX = C dT + RT , ou C et R sont des constantes. 

1) La differentielle dX est-elle une differentielle totale exacte ? 

2) On pose dS = g(T).dX, avec g(T) = T n , n etant un entier positif ou negatif. Que vaut n pour que 
dS soit une differentielle totale exacte ? 


3) Exprimer dans ce cas : 
a) les derivees partielles 


v3Ty v 


et 


as 

av 


Jt 


b) la fonction S(T,V ) a une constante pres. 


Exercice 2 : Soient les deux differentielles suivantes : 

dZj = 2xydx + x'dy et dZ 2 = 2xydx + xydy. 

1) Ces differentielles sont-elles exactes ou inexactes ? 

2) Calculer AZ = Z(l,l) - Z(0,0) pour chaque differentielle et pour chacun des chemins suivants : 

a - le long de la droite y = x ; 
b - le long de la courbe y = x . 

3) Que valent les integrates curvilignes de la differentielle d'une fonction d'etat et de la differentielle 

d’une grandeur de parcours le long d'un contour ferme (cycle thermodynamique) ? 

Exercice 3 : On fait subir a une mole de gaz parfait les transformations cycliques representees sur 
les diagrammes (a) : (P,V), (b) : (T,V) et (c) : (T,P) ci-dessous : 



Dans chaque cas et pour chaque transformation 1 —> 2, 2 —> 3, 3 —> 4, et 4 —> 1, calculer le travail et 
la chaleur mis en jeu entre le systeme et le milieu exterieur, en fonction du rapport y = e p / cv des 
chaleurs massiques c p et c v , et des grandeurs thermodynamiques indiquees dans chacun des 
diagrammes. Le premier principe de la thermodynamique est-il verifie ? 

Exercice 4 : 


On fait subir a une masse m d’un gaz parfait le cycle des trois transformations reversibles 
representees sur le diagramme P-v ci-dessous : 

1 —> 2 : transformation isochore 

2 —> 3 : transformation isotherme 

3 —> 1 : transformation isobare 

1) Calculer les energies chaleur et travail mises en jeu le long de chaque transformation. 

2) En deduire les energies chaleur et travail mises en jeu le long du cycle. Conclure. 
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Corrige Exercice 1 : 

Rappel: Considerons la forme differentielle de la fonction F(x,y,z) : 


dF(x, y,z) = 


^dF A 

v 3x y 


.dx + 


vA x , z 


.dy + 


^dF A 

v 3z y 


. dz = P(x, y, z). dx + Q(x, y, z). dy + R(x, y, z). dz . 


y-z V /x,z v y x ,y 

Une condition necessaire et suffisante pour que la forme differentielle dF(x,y,z) soit une 
differentielle totale exacte est la condition de Schwarz : 


A dP(x,y,z)^ 


dy 

dQ(x,y,z) 

dz 

dR(x,y,z) 
dx 


A dQ(x,y,z)^ 


' x,z V 


dx 




x,y 


A dR(x,y,z) A 

dy 

\ 

A dP(x,y,z) A 


' x,z 


J 


y,z V 


dz 


= 0 


J 


x,y 


DT dV 

1) Posons P(T, V) = C , et Q(T, V) = , la differentielle dX = C dT + RT s’ecrit: 

dX=P(T,V) dT + Q(T, V) dV 

Pour que dX soit une differentielle totale exacte, il faut et il suffit que : 

= 0 . 


fdP(T,V)^ 


( dQ(T,V)^| 

av j 

T 

V 3 T J 


dP(T,V)) (dQ\ A • 

—= 0 puisque C = constante. 


V 


dv 


Z T 


dv; 


^ dQ(T, V) ^| = r_d_RT 
dT L vdT V 


dP(T, V) 
dv 


z V 
A 


V 


R 

V 


et 


Z T 

totale exacte. 


dQ(T,V) 
dT 


sont differents, la differentielle dX n’est done pas une differentielle 




2) On pose dS =g(T) dx = T dx = T CdT + RT^- = CT“dT + 


dV 


V 


RT 


n + l 


V 


dV. 


Ecrivons dS sous la forme : 


dS = P'(T,V) dT + Q'(T,V) dV ou P'(T,V) = CT n et Q'(T,V) = 


RT 


n + l 


V 


rdF(T,v)^ 

= 0 et 

fdQ'(T,Vn 

l 3V J 

T 

3T J 


(n + l) 


RT n 

V 


Pour que dS soit une differentielle totale exacte, il faut que et il suffit que : 


f dP'(T,V)^ 


( dQ'(T,V)^j 

3 v j 

T 

V 3T J 


■ 0, c'est-a-dire : (n + l) 


RT 11 


V 


0. 


La seule valeur de n verifiant cette condition est n = -1. 

,n + l 


3) a) dS = C T n dT + RT dV = f dS ) dT + ( dS ) 


V 


dT J 


V 


dV> 


dV 


Pour n = -1 : dS = C — + R , ce qui donne : ( = J 


V 


dT J 


et 


v 


dS^ = R 
dvJ T V 


b) A partir de la differentielle : dS = C + R , nous avons : 
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-» S-S 0 =Cln(T) + Rln(V). 


} dS = C} — + R} 
j i j j y 


Corrige Exercice 2 : 

1) dF = P(x, y) dx + Q(x, y) dy = 


=m 

dx J 


j fdF A 

dX+ ^r— 

y 


dy 


dF est dite differentielle totale exacte si et seulement si 


P(x ’ y)=l f) y ’ Q(x ' y): 


v 5 y j 


, et 


dP 

v d Yj 


dQ 

K dxj 


dZ l = 2xydx + x "dy = P(x, y) dx + Q(x, y) dy 

= 2x, 




f dP 3 

= 2x, et 

fdQ^ 

l d y; 

X 

ydx J 


Done dZi est une differentielle totale exacte. 
dZ 2 = 2xydx + xydy = P' (x, y) dx + Q' (x, y) dy 




^dP'^ 


v^y j 


2x, et 


W = 
v ^ J y 


y, 










P(x,y) = 2xy et Q(x,y) = x 
^dQ^ 


^dP A 


\dyj 


\d*Jy 


P’(x,y) = 2xy et Q’(x,y) = xy 


dP 

ydyy 


dQ) 

V^Jy 


Done dZ 2 n’est pas une differentielle totale exacte. 


2) Zi et Z 2 peuvent faire l’objet de fonctions d’etat si la variation entre un etat initial et un etat final 
est independante du chemin suivit. 

• Considerons la variation AZi de la fonction Zi : 

a - le long de la droite y = x : 


: X —> 


dy = dx 




AZ n =f dZj=} 2xydx + x 2 dy = J 3x 2 dx = x : 


= 1 . 


b - le long de la courbe v = x 2 : 


y = x —> 


dy = 2xdx 


—> 


o 


= 1 . 


AZ 1>2 =} dZj = { 2xydx + x dy =} 4x J dx = x 

o 

AZi.i = AZi j2 —> si dZi est une differentielle totale exacte, alors Zi est une fonction d’etat, et sa 

variation AZi = AZj j = AZj, 2 ne depend pas du chemin suivi. 

• Considerons a present la variation AZ 2 de la fonction Z 2 : 

a - le long de la droite v = x : 


y = x —> 


dy = dx 




AZ 2 j = J dZ 2=1 2xydx + xydy = { 3x“dx = x' 

o 


= 1 . 


b - le long de la courbe y = x 2 : 


y = x —> 


dy = 2xdx 


—> 


AZ 2;2 =} dZ 2 =j 2xydx + xydy = j 2x 3 dx + 2x 4 dx =-jX 4 

o 4 


+F 


10 


* 1 . 


AZi.i -t AZi, 2 —> si dZi n’est pas une differentielle totale exacte, alors Z 2 n’est pas une fonction 

d’etat, et sa variation AZ 2 depend du chemin suivi. 

3) - L’integrate curviligne de la differentielle d’une fonction d’etat le long d’un contour ferme est 
nulle : fdU = AU = 0 ; fdS = AS = 0. 
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- L’integrale curviligne de la differentielle d’une grandeur de parcours le long d’un contour 
ferme est, en general, non nulle : |Sw=W^0 ; | 8 q = Q^0. 

Corrige Exercice 3 : 
a) Variables P,V : 

• Les travaux echanges avec le milieu exterieur valent: 

- le long de l’isobare 1 —> 2 : Wy = - Pi(V 2 - Vi), 

- le long de 1’isochore 2 —> 3 : W 2;3 = 0, 

- le long de l’isobare 3 —> 4 : W 3j4 = - P 2 (Vi - V 2 ), 

- le long de l’isochore 4 —> 1 : Wi j2 = 0. 

Le travail total echange avec le milieu exterieur est done : 

w = W u + W 2 3 + W 3 ,4 + W 4 ,1 = (P 2 - Pi)(V 2 - Vi). 

Le travail W = j> - PdV est egalement mesure par l’aire hachuree du diagramme (P,V). II est compte 
positivement car le cycle est decrit dans le sens trigonometrique direct. 

• Les quantites de chaleurs valent, compte tenu des equations d’etat: P,V, = RT, (n = 1) : 

t 2 

- le long de l’isobare 1 —» 2 : Q u = } C pm dT = C pm (T 2 - T|), 

Ti 

T 3 

- le long de l’isochore 2 —> 3 : Qo 3 = { C vm dT = C vm (T 3 - T 2 ), 

t 2 

t 4 

- le long de l’isobare 3 —> 4 : Q 3 4 = } C pm dT = C pm (T 4 - T 3 ), 

t 3 


- le long de l’isochore 4 —> 1 : Q 4 1 = { C vm dT = C vm (T| - T 4 ). 

t 4 

C pm et C vm sont respectivement les capacites thermiques du gaz parfait relatives a une mole : 
l’enthalpie H d’un gaz parfait ne depend que de la temperature T : H(T) = U(T) + PV = U(T) + nRT. 

Par derivation : 


® = dU + nR 


dT dT 


et C v =mc v =^ 
dT 


dH 

les capacites calorifiques ont pour expressions : C p = mc p = ^ 

C p 

d’ou la relation de Mayer : C p - C v = nR ; en posant ensuite —— = y on obtient: 

^ V 

C _ nyR et ^ et re i a tivement a une mole de gaz : C nm = et C vm = 

p y -1 y -1 p y -1 y -1 

- le long de l’isobare 1 -> 2 : Q u =fC pm dT = J^(T 2 -T l ) = -^-P l (V 2 - V,). 

'T* i " A i ” A 


- le long de l’isochore 2 3 : Q 2 , 3 = j C vm dT = -^-(T 3 -T 2 ) = -^-V 2 (P 2 -Pj), 

t 2 1 ' 

- le long de l’isobare 3 -» 4 : Q 3;4 = C pm dT = (T 4 - T 3 ) = - P 2 (V 2 - V l ), 

t 3 y ■ 1 y ■ 1 

T 

- le long de l’isochore 4 -» 1 : Q 4>1 = { C vm dT = -^-(T 1 -T 4 ) = --^-V 1 (P 2 -Pj). 

nr Y J 1 " 1 
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La quantite de chaleur totale echangee Q = X Q, est alors : 


Q = - (P 2 - P1XV2 - VQ 


On a W = - Q, ce qui verifie le principe de T equivalence : (Q + W) cyc i e = 0. 

b) Variables T,V : 

• Les travaux echanges avec le milieu exterieur valent: 

- le long de l’isochore 1 —> 2 : Wy = 0, 

V, V 9 

- le long de l’isotherme 2 —> 3 : W 2 3 = RT 2 In—— = -RT 2 In——, 


V, 


V, 


le long de l’isochore 3 —> 4 : W 3 , 4 = 0, 

V 9 

le long de l’isotherme 4 —> 1 : W 4>1 =RTjln—— 

Vi 


Le travail total echange avec le milieu exterieur est done : W = - R (T 2 - T]) In 
• Les quantites de chaleurs valent: 

- le long de l’isochore 1 —> 2 : Q x 9 = J C vm dT = —-(T 2 -Tj) , 

Tj Y-l 

V 9 

- le long de l’isotherme 2 —> 3 : Q 2 3 = - W 2 3 = +RT 2 ln——, 

Vj 

- le long de l’isochore 3 —> 4 : Q 3 4 = } C vm dT = - (T 9 - Tj) 

t 3 Y-l 


V 2 

V, 


V 2 

Vi 


Y- 

- le long de l’isotherme 4 —> 1 : Q 4 j = - W 4 j = - R Tjln 
La quantite de chaleur totale echangee est alors : 

Q = R(T 2 -T 1 )ln^. 

v i 

Le principe de l’equivalence (Q + W) cyc i e = 0 est encore verifie. 

Ici W < 0 et Q > 0 : le systeme fournit un travail et re§oit de la chaleur, contrairement au cycle 
precedent. 

c) Variables T,P: 

• Les travaux echanges avec le milieu exterieur valent: 

- le long de l’isobare 1^2: W lj2 = - Pi(V 2 - VO = - R(T 2 - TO, 

P? 

- le long de l’isotherme 2 —> 3 : W 2 3 = RT 2 ln—, 

Pi 

(PV = RT —> V = ^^ dV = -dP —> W 23 =-}PdV = RT}^ 2 ^ 5 =RT 2 ln^) 

- le long de l’isobare 3^4: W 3 , 4 = - P 2 (V 4 - V 3 ) = R(T 2 - TO, 

P 2 

- le long de l’isotherme 4 —» 1 : W 44 = -RTOn— . 


Le travail total echange avec le milieu exterieur est done : 

W = R(T 2 -T 1 )ln*f. 

M 

• Les quantites de chaleurs echangees avec le milieu exterieur valent: 
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le long de l’isobare 1 —> 2: Qj 2 = } C pm dT = ^ (T 2 — Tj), 

T. Y-l 


T 2 

[ 

T, 


le long de l’isotherme 2 —> 3 : Q 2 3 = - W 2j3 = + RT 2 In 


Pi ’ 


M L vR 

- le long de l’isobare 3 -> 4 : Q 3 4 = { C dT = { C dT = - ^ (T 2 - TQ, 


y-l 


- le long de l’isotherme 4 —> 1 : Q 4 1 = - W 4 i = + RTj In—^. 

Pi 

La quantite de chaleur totale echangee est alors : 

Q = -R(T 2 -T 1 )ln^. 

M 

Le principe de Tequivalence (Q + W) cyc i e = 0 est encore verifie. 

Ici W > 0 et Q < 0 : le systeme re£oit cette fois du travail et foumit de la chaleur au systeme 
exterieur, contrairement au cycle precedent. 

Exercice 4 : 

1°) Transformation isochore 1—>2 : \ l = V 2 

Wi->2 = - j PdV = 0, 

PV = nRT = —RT = mrT => dT = ^dP 

M mr 

Transformation isotherme 2— >3 : T 2 = T 3 = T 0 

W 2 ^3 = - j PdV PV = nRT => 

To = T 3 = T = etc => 

La transformation est isotherme => 


Qi —>2 = AU = mc v j dT = me v (T 2 - Ti) 
Qi—>2 = — Vi g 2 dP = — Vi (P 2 -Pi) 


P = mr 


V 


W 2 —>3 = - mrT? Iv- J = " mrT2 ln T7" = ' mrT2 ln yU 

1 V Vi Pi 


AU 2—>3 = W 2 ->3 + Q2^3 = o 


Q 2 —>3 = - W 2 ->3 = mi'T 2 ln = mfU ln ^ 2 

Vi Pi 


Transformation isobare 3—>1 : P 3 = Pi 

W 3 _>i = - $ Pidv = -Pi (V, -V 3 ) => 


W 3 ^i=-Pi(Vi-V 3 ) = mi-(T 2 -Ti) 


Q 3—>1 = mc p } dT = y~Pi jy) dv => 

2°) Sur tout le cycle : 

• Wcycle = Wi _>2 + W 2 ->3 + W 3 ->i 


fVi 


Q 3 ^1 = -y-Pi (Vi - V 3 ) = mcp (Ti - T 2 ) 


Wcyde = - mrT?In - Pi (V, -V 3 )=- mrT 2 ln^ + mr (t 2 -T,) = - mrT?ln ^ 2 - Pi (Vi - V 3 ) 
Vi Vi Pi 


Qcycle = Q 1 ^ 2 + Q 2 ^ 3 + Q 3 ^ 1 


Qcycie = - meV (Ti - T2) + mrT 2 ln £ 2 + mc p (Ti - T?) = mrT 2 ln p 2 + mr (Ti -T?) = mrUln^ + Pi (Vi - V 3 ) 


Qcycle + Wcycie = 0 => W cy cie = - Qcycie, ce qui verifie le premier principe AU cycle = 0 
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